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© Verfahren zur Herstellung von {methjacrylsauremodifizierten Polyestern. 

© Es wird ein Verfahren zur Herstellung von durch energie- 
reiche Strahlung hartbaren (meth)acrylsauremodifizierten 
Polyestern angegeben, wobei durch Verwendung von was- 
serdampffluchtigen Inhibitoren sowie Bindung der fretblet- 
benden (Meth)acrylsaure durch Epoxidverbindungen unter 
Verwendung von Triphenylphosphin als Katalysator verbes- 
serte Produkte bei Erhdhung der WirtscKaftiichekit erhalten 
werden. 
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Verfahren zur Herstellung i>6n (nteth)acryls&uremodifizierten 
Poises tern. 

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von 
(nethjacrylsduremodifizierten Polyestern, die als Bindemittel in 
Formlierungen eingesetzt werden kOnnen, welche durch -UV-bzwS- Elek- 
trozenstrahlung gehdrtet werden k&nneri. v.\ /:-.. v .\ \ — 

Durch Strahlung hZLrtbare Bindemittel- auf Basis von linearen Polyestern 
sine z. B. axis den DE-OSS 28 38 691 und SO- 00 308 bekannt.'In beiden 
Fallen werden die Bydroxylgruppen von linearen Polyestern mit Aery I- 
secure verestert, urn die fur die Eeaktion mit den als 2. Komponente 
eincesetzten Di- oder Polyacrylaten- notwendigen Doppelbindungen ein- 
zufilhren. _ .... 

Die Schwierigkeit bei alien beschriebenen Verfahren liegt in der 
Entfemung der nicht reagierten Acrylsaure aus dem Reaktionsgemisch. 
Nee?, den genannten Literaturstellen sind dazu entweder komplizierte 
Waschvorgdnge imd/oder langdauemde Veres terungsproz esse notwendig, 
_ Gzgzbenen falls konnen die .Aery Isdurer est e auch. durch Vdkucumdestil- 
lation entfernt werden, , 

Ei~ne Schwierigkeit bei der Veresterung mit. Acrylsaure besteht in der 
ar.teiligen Bildung von Poly aery Is dure in der Dampf phase bzw. im 
RiickfluBkuhlsystem; da in diesen Fallen, bei Verwendung der tiblichen 
Inhibitoren keine Stahilisierurig erfolgt. Der Inhibitor befindet 
sieh zwar in der Reaktionsmasse, nicht aber im daruberliegenden Dampf- 
razjr. bzw.- im Kuhlsy&tem.r . ■ \ \; 

Ein 'jeiterer Nachteil der bisher beten'nten' Acrylpoly ester liegt in 
ihrer hohen Viskositdt, die diese Produkte. auch bei, Vorliegen re- 
uzti'J niedrigmolekularer Grundpoly ester aufweisen. In der DE-OS 
26 53 691 wild zur Vermeidung dieses Nachteils' vorgeschlagen, das 
fiZr den Aufbau des GrundpoVy esters verwendete Polyolund die Acryl- 
scur-e im VbersahuB einzusetzen, sodaB bei der Bildung des acrylier- 
ten Polyesters neben diesem gleichzeitig ein Polyolaerylester ent- 
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steht, welcher als reaktives Verdiinnungsmittel im System vorliegt. 
Abgesehen von der Vnkontrollierbarkeit der nebeneinander ablauj 'en- 
den Prozesse, kann dadurch eine Verfahrensstufe zur Entfemung der 
freigebliebenen Acrylsaure, z. B. durch Ausvaschen, nicht veimieden 
5 werden. 

Die Vorliegende Erfindung beschreibt ein Verfahren zur HersteZlung 
von strahlenhartbaren Bindemitteln auf der Basis von (meth)acryl- 
eauremodifizierten Polyestern, bei welchem die genannten technolo- 
20 gischen und virtschaftliehen Nachteile veimieden werden und Uberdies 
keine umweltbelastenden acrylsaurehaltigen Waschwasser anf alien. 

Cegenstand der Erfindung ist demgem&B ein Verfahren zur Herstellung 
von (meth)acrylsauremodifizierten Polyestem, welche durch Strahlung 
IS gehartet werden kbnnen, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
einen gesattigten, vorzugsweise primare Eydroxylgruppen und gege- 
benenfalls Polyiltherreste aufweisenden Polyester mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht gischen 500 und 3000 unter RUck- 
fluB in Gegenwart mindestens eines vasserdampffluchtigen Polymeri- 
20 sxtionsinhibitors bei 80 bis 140°C mit 30 bis 90 Mol-% (bezogen auf 
die Hydroxylgruppen des Polyesters) Acrylsaure oder Gemischen aus 
Acrylsdure und Methacrylsaure versetzt und bis zu einem Reaktions- 
umsatz von mindestens 40 %, vorzugsweise SO bis 70 % (bezogen auf die 
eingesetzte Siture) in Gegenwart eines Veresterungskatalysators 
25 reagiert, anschlieBend das gebildete Beaktionswasser im Azeotrop- 

verfahren mit Bilfe eines KohlenwdsserstofflQsungsmittels mit einem 
Siedepunkt zwischen 60 und 130°C ^tfemt^dr^h Abziehen des 
Lifsungsmittels gegebenenfalls unter VakuumYunter Verwendung ^ner 
Destillationskolonne die freigebliebene Acrylsaure mit einer der 
30 Sauremenge aquivalenten Menge einer Mono- oder Diepoxidverbindung 
unter Verwendung von Triphenylphosphin als Katalysator bei 80 bis 
120 °C bis zu einer Siturezahl von maximal 10 mg KOR/g umsetzt. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren werden die Nachteile der be- 
kannten Verfahren veimieden. Uberdies. werden durch die kurze 
Kreislauf phase und die gegebenenfalls zum Einsatz gelangende Destil- 
lationkolonne die Verluste an Acrylsaure in einem auBerst nied- 
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rigen, wirtschaftlioh tragbaren Rahnen gehalten. 

Die Verwendung eines wasserdampfflUchUgen Inhibitors, neben welchem 
vorzugsweise zusatzlich auch einer der VbUchen nioht wasserdcmpf- 
flUchtigen Polymerisationsinhibitoren eingesetzt wird, verhindert 
die Polymerisation der verdampften und wiederkondensierten Acrylsaure 
an den ReaktorvandeWim Kuhlsystem. Durch das Fehlen dieser uner- 
wunsohten Polymerisate, welche naturlich ouch zum Teil in die Reak- 
tionsmasse eingeschleppt verden, wird uberdies die Viskositat der 
Reaktionsprodukte niedrig gehalten. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemMen Verfahrens liegt in der 
Moglichkeit zur Verwendung von Triphenylphosphin als Katalysator bei 
■ der Vmsetzung der verbliebenen Acryls&ure mit der Epoxidverbindung . 
Dieser Katalysator, welcher in Gegenwart von Wasser nicht wirksam ist, 
ist fiir die erfindungsgemSB hergestellten Systeme besonders vorteil- 
haft. Abgesehen von seiner guten katalytischen Wirkung werden durch 
seine Gegenwart keine Verfarbungen in den aus den Reaktionsprodukten 
' hergestellten VberzUgen hervorgerufen. Uberdies zeigt er eine gute 
20 Dunkelinhibiexnmgswirkung und wirkt trotzdem unter Einwirkung von 
Elektronen- oder W-Strahlung auslGsend auf die Polymerisation. 

Die fiir das erfindungsgemaBe Verfahren zur Verwendung gelangenden ge- 
s&ttigten Polyester weisen vorzugsweise primare Hydroxylgruppen 
25 sowie gegebenenfalls Polyiitherreste auf. Sie haben ein durchschnitt- 
liches Molekulargewicht von 500 bis 3000. Diese Vorprodukte werden 
in ublicher Weise durch Veresterung von Dicarbonsauren und Diolen, 
sowie anteiUg Triolen hergestellt, wobei in erster Stufe ein linearer 
Polyester mit endstandigen Carboxylgruppen hergestellt wird, welcher 
30 in zweiter Stufe mit einer solchen Menge eines Polyols reagiert wird, 
daB der Polyester eine grd&ere Anzahl endstandiger primarer Hydro- 
xylgruppen aufweist. Durch den spater auch im Endprodukt vorliegen- 
den VberschuB an Hydroxylgruppen wird auch eine gute Haftfestigkeit 
der aufgebrachten Vberzuge gewahrleistet. 
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Besonders vorteilhaft konnen dabei als Dicarbonsauren Adipinsaure und 
Sebacins&ure sowie o-Phthalsaure, deren Isomere und Hydrierungspro- 
dukte eingesetzt werden. Als Diole kommen Mono-, Di- und PolyglykoU 
vom Typ des Athylen- oder Propylenglykols bis zu einem Molekuiar- 
gewicht von etwa 3000 bzw. Butandiol-1 , 4 , Hexandiol-1 , 6 oder Neopen- 
tylglykol zum Einsatz. Als Polyole dienen Rohstoffe wie Trunethylol- 
Sthan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder andere Polymethylolal- 
kane. 

Die nach bekannten Verfahren hergestellten , im wesentliohen linearen 
Polyester werden mit 30 bis 90 Mol-% (bezogen auf die Bydroxylgruppen 
des Polyesters) Acrylsaure oder Gemischen aus AcrylsSure und Methacryl- 
saure versetzt und in Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysators, 
Wie p-Toluolsulfonsaure, bis zu einem Reaktionsumsatz von mindestens 
40 %, vorzugsweise SO bis 70 % (bezogen auf die eingesetzte SSure) 
bei 80 bis 140°C verestert. AnschlieQend wird dem Ansatz ein Kohlen- 
wasserstoffldsungsmittel mit einem Siedepunkt oder Siedebereiah zwi- 
schen -60 und 1Z0°C zugegeben und das bei der Veresterung entstandene 
Reaktionswasser moglichst quantitativ in mOgliehst kurzer Zeit durch 
azeotrope Destination aus der Reaktionsmasse entfemt. 

Bei der Veresterung der Bydroxylgruppen des Polyesters mit der unge- 
s&ttigten Saure wird erfindungsgemOB ein wasserdampfflUchtiger Inhi- • 
bitor 'zugesetzt. Solche Inhibitoren sind z. B. Nitrobenzol, Nitroso- 
benzol, 2-Nitro-m-Kresol, 2-Nitro-dimethylanilin und andere Nitroani- 
line sowie Nitroanisole und Ditronaphthaline . In Mischung mit diesen 
wasserdampffluchtigen Inhibitoren werden ouch ubliche Polymerisations- 
inhibitoren vom Typ des Hydroohinons oder der Bydrochinonmonoalkyl- 
Qther eingesetzt. ErfindungsgemdB, wesentlich ist jedoch, da& mindestens 
ein Teil der eingesetzten Inhibitorkombination wasserdampf fluchtig 
~ist und damit die Polymerisation der Acrylsaure im Dampfraum bzw. im 
Kuhlsystem auch unter technischen Bedingungen verhindert wird. 

Die fur die azeotrope Entfernung des Reaktionswassers geeigneten ffl- 
LOsungsmittel sind z. B. die sogenannten Spezialbenzine, welche 
Siedegrenzen zwisohen 60 und 140°C (bei Anilinpunkten von ca. 60°C 
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wid Kauri-Butanolwerten von aa. 3,5) aufweisen. Ebenso geeignet sind 
die unter den Namen Ligroin, Petroleumbenzine oder Petrolitther han- 
delsublichen W-Mischungen, Hexan, Heptan oder Mischungen dieser 
LZsimgemittel. Das eingesetzte Ldsungsmittel wird anschlieBend, even- 
tuell unter Vakuum, aus dem Reaktionsgemisch entfernt, wobei Verluste 
an (Meth)acrylsaure gegebenen falls durch den zus&tzliohen Einbau 
einer Destillationskolonne venringert werden konnen. 

llach dem Abziehen des Lbsungsmittels wird die freigebliebene Saure 
mit einer der festgestellten Saurezahl Gquivalenten Menge einer Mono- 
oder Diepoxidverbindung unter Verwendung von Triphenylphosphin als 
Kctclysator bei 80 bis 120°C bis zu einer Saurezahl von max. 10 mg 
KOH/g umgesetzt. Bei der Bereehnung wird jeweils eine Carboxylgruppe 
als Aquivalent fur eine Epoxidgruppe in Rechnung gestellt. 

Durch die Steuerung des V er est erungs grades der Acrylsaure einerseits 
vend durch die Auswahl von Mono- oder Polyepoxidverbindungen lessen 
sice die Eigenschaften des entstekenden Rarzes bestimmen. Ein hoher 
Veresterungsgrad bewirkt im Endprodukt niedrige Anteile von Epoxy- 
aor-,laten und in der Regel. sehr gute Elastizit&t, wahrend ein nied- 
riaerer Veresterungsgrad einen hdheren Epoxyacrylatanteil zur Folge 
hat. Die Filme zeigen dann hohe Oberflaahenharte, aber geringere 
Elastizitat. Mit Rilfe des vorliegenden Verfahrens kann bei Bedarf 
ein sehr hoher Veresterungsgrad erreicht werden, der zu elastischen 
; Frodukten fUhrt. Uberdies kann dadurch ein hoher Anteil der meist 
teuren Epoxidverbindungen vermieden werden. 

Als Mono- oder Polyepoxidverbindungen zur Reaktion mit der frei- 
gebliebenen Saure konnen z. B. Glycidylester von gesattigten oder 

1 unges&ttigten CarbonsSLuren, wie sie im Handel in groBer Zahl ange- 
coten werden, eingesetzt werden. Ein gunstiges Eigenschaftsbild kann 
ddbei mit den Glycidylestern gesattigter C g bis C^-tert.Monocarbon- 
sauren (z. B. Cardura E % erhalten werden. Vorteilhaft konnen auoh 
Polyepoxidverbindungen auf Basis von GlycidylQthern von Bisphenol A, 

5 Bisphenol F, deren Derivaten oder von Phenol-Novolaken eingesetzt 
werden. 



° 3 9J 4105 • 

- 6 - 

Die so hergestellten (meth)acrylsauremodifizierten Polyester stellen 
relativ niedrigviskose Earze dar. Zur Verarbeitung uerden sie in 
bekannter Weise mit weiteren monomeren Polyacrylaten versetzt und 
kbnnen entweder ohne weiteres durch Elektronenstrahlen oder nach 
5 Zusatz von Photoinitiatoren durch W-Strahlung vemetzt werden. Die 
Anlagen und Bedingungen fur diese Hartungsmethoden sind aus der 
Literatur bekannt und bediirfen keiner weiteren Beschreibung. 

Die mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellten Vberzugs- 
10 mittel ergaben FiVne mit ausgezeichneten Eigenschaften, welohe alien 
Anforderungen der Praxis voll entsprechen. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. 
Alle Mengenangaben beziehen sich, soweit nioht ausdrucklich anders 
15 angegeben y auf Gewichtsteile bzw. Gewichtsprozente. 

Herstellung der Hydroxulgruppen tragenden linearen Polyester. 

GemaB der in Tabelle 1 angegebenen Verh&ltnisse werden Dioarbons&uren 

und Diole in einem mit Thermometer, Kreis lauf einrichtung und Inert- 

20 gaszufuhr ausgestatteten Reaktor gefullt und unter leiohter Inertgas- 
zufuhr innerhalb von 3 bis 4 Stunden auf 170°C erhitzt. Durch Zugabe 
von Toluol wird bei dieser Temperatur ein Kreislauf eingerichtet und 
die Veresterung eine weitere Stunde fortgesetzt. Nach Zugabe des 
Polyols wird wieder langsam die Temperatur auf 1?0°C gebracht und 

25 unter Kreislauf bis zu einer Saurezahl von weniger als 10 mg KOH/g 
verestert. Bei Verwendung fliichtiger Alkoholkomponenten hat sich der 
Einbau von DestillaUonskolonnen zur Vermeidung von Verlusten als 
gUnstig erwiesen. 
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Adipinsaure 


102 


73 


102 


88 


117 


THPSA ■ (1J 




31 ■ 
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Diathulenqlykol 




■ 21 


■ 21 




16- ■ 


Nedpentylglykol' 


16 


■ 42 
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POLYESTER 








■ ■ ■ A B C 


D 


E 


(2 ) 

■Poly&tfrylenglyhol - 




60 


90 


TrimetTrylolpropan ' ' ' 


■ 121 54 107 


121 


121 


OH / 1000 g- 


6,7 6,3 6,0 


5,3 





(1) Tetratydrophthalstiureanhydrid 

(2) MoleTculargetfvcht ca. 600 



Beispiele 1 - 6: 1000 Tie eines der gemSLB den oben genannten An- 
gaben hergestellten Polyester werden mit der Acryls&ure (bzw. einer 
MiscJnaig aus Acryl— void Methacrylsaure) in Gegenwart der Inhibitoren 
imd p-Toluolsulfonsaure als Veresterungshatalysator bei ca. 12S°C 
unter BiickfluBkuhlung solange gehalten^bis der gewiinschte Vmsatz 
erreicht ist. AnschlieBend wird das gebildete Reaktionswasser mit- 
-bels des Kreislaufmittels entfemt . und das Kreislaufmittel bei fal- 
lender Temperatur wieder abgezogen. Nach Bestimmung der Saurezahl 
wird die aquivalente Menge der Epoxidverbindung zusammen mit 1 Tl 
Triphenylphosphin zugegeben und die Redktion bei ca. 120°C bis zu 
einer Saurezahl von weniger als 10 mg KOH/g gefiXhrt. 

Die Angaben fur die einzeln&n Beispiele sind in Tabelle 2 zusammen- 
gefaBt. 
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Erlauterimgen zuT Tdbelle '2: 



Inhibitor W 



Wasserdampffluchtiger Inhibitor 

WI : Nitrobenzol 

VII: 2-Nitrodimethylanilin 



Inhibitor W.- 



JO 



Kreis lauftnittel: 



nichtwasserdarnpfflUohtiger Inhibitor 

NW I : Bydrochinon 

NW II: Hydrochinonmonomethyl&ther 



KL 1 ': Petrol&ther (60 - 80 °C) 
KL 2 : Spezialbenzin (80 - 120 °C) 



Zpcxidverbindwig: El: Glycidy tester von Cg-C^-tert.Monocarbon- 



15 



20 



sirucren (4>4 Epoxidgncppen/1000 g) 
E 2: Flussiges Epoxidharz auf BisphenoZ A-Basis, 
Epoxid-Aqicivalent ca. 190 = 5,3 Epoxidgrup- 
pen / 1000 g 
E 3: Epoxy-Novolak-Harz, Epoxid-Aquivalent ca. 
180 = 5,5 Epoxidgruppen / 1000 g 



Die Prufung der gemaQ den Beispielen hergestellten Prodvkte erfolgte 
nach Verdimnen mit Athylhexylacrylat tmd Zns'atz von 2,5 Gew.~% UV- 
Sensibilisator dvrch Bestrahlen einer 100 fjm Schicht (NaBfilm) mit 
25 einer HTQ-7—Lampe wahrend 12 Sekunden. In alien Fallen wurden glan- 
zende tend Jcratzfeste Uberziige erTialten. 
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Patentanspritohe : 

Verfahren zur Herstellung von (meth)acrylsduremodifizierten Poly- 
estern, velche dureh Strahlung gehartet werden konnen, dadurch 
aekennzeichnet, doB man einen gesattigten, vorzugsweise primare 
Bydroxylgruppen und gegebenenfalls Poly&therreste aufoeisenden 
Polyester mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht zwischen 
500 und SOOO unter BuckfluB in Gegenwart mindestens eines wasser- 
dampffluchtigen Polymerisationsinhibitors bei 80 bis 140°C mit 
SO bis 90 Mol-% (bezogen auf die Bydroxylgruppen des Polyesters) 
Acrylsaure oder Gemischen aus Acrylsaure und Uethacrylsbure 
versetzt und bis zu einem Reaktionsumsatz von mindestens 40 %, 
vorzugsweise 50 bis 70 % (bezogen auf die eingesetzte SSure) in 
Gegenwart eines Veresterungskatalysators reagiert, anschlieBend^ 
das gebildete Beaktionswasser im Azeotropverfahren mit Eilfe eines 
Kohlenwasserstofflbsungsmittels mit einem Siedepunkt zwischen ^ 
60 und 1Z0°C entfemt und nach Abziehen des LosungsmitteU , 
nenfalls unter Vakuu^untef' Verwendung einer DesUllationskolonne, 
die freigebliebene Aarylsaure mit einer der Sauremenge aquivalenten 
Menge einer Mono- oder Diepoxidverbindung unter Verwendung von 
Triphenylphosphin als Katalysator bei 80 Us 120°C bis zu einer 
Saurezahl von maximal 10 mg KOB/g umsetzt. 

> Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Kombi- 
nationen aus wasserdampffluchtigen und nicht wasserdampffluchtigen 
Inhihitoren einsetzt. 
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